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© Proc6de de C-AIkylation de L'hydroquinone et de ses monoSthers. 



© La presente invention conceme la C-alkylation de l'hydroquinone ou de ses monoethers par reaction 
en phase vapeur avec un alcanal en presence d'un catalyseur sollde. 

Pius precisement, elie consists en ce que Ton fait reagir en phase vapeur l'hydroquinone ou I'un de 
ses mono6thers d'alkyle de 1 a 4 atomes de carbone ou de cyclohexyle, avec un alcanal inferieur en 
presence d'au moins un oxyde metallique. 

Parmi les alkylhydroquinones, un compose tres interessant est la methylhydroquinone, servant a 
preparer le diacetate de methylhydroquinone, compose utilise comme monomere dans la synthase de 
polymferes thermotropes. 
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PROCEDE DE C-ALKYLATION DE L'HYDROQUINONE ET DE SES MONOETHERS 



La presente invention conceme la C-alkylation de I'hydroquinone ou de ses monoethers par reaction en 
phase vapeur avec un alcanal en presence d'un catalyseur solide. 

Parmi les alkylhydroquinones, un compose tres interessant est la methylhydroquinone, servant a preparer 
5 le diacetate de methylhydroquinone, compose utilise comme monomere dans la synthese de polymeres ther- 
motropes. 

De nombreuses voies d'acces & la methylhydroquinone ont notamment et6 proposees. 
Le brevet amencain n° 2 041 593 decrit I'hydrolyse du chloro-4 m6thyi-2 phenol en methylhydroquinone, 
en milieu aqueuxsodique. 

10 Le brevet EP-A-0 041 441 decrit I'hydroxylation de rorthocresol dans le fiuorure d'hydrogene £ - 4Q°C, en 
presence de pentafluorure d'antimoine. 

Le brevet americain n°4482 756 preconise I'oxydation de rorthocresol pari'oxygene, en presence de chlo- 
rure cuivrique dans racetonitrile. 

La presente invention constitue en particulier une nouvelle vole de synthese dee alkylhydroquinones & par- 
15 tir de I'hydroquinone. 

Pius precisement, elle consiste en ce que Ton fait reagir en phase vapeur i'hydroquinone, ou i'un de ses 
monoethers d'alkyJe de 1 d 4 atomes de carbone ou de cyciohexyle, avec un alcanal infeneur en presence d'au 
moins un oxyde metallique. 

Lorsque Ton utilise un monoether d'hydroquinone, il s'agit ie plus souvent des monoethers methyliques, 
20 ethyiiques, isopropyliques ou cyclohexyliques. 

Dans le present texte, par commodite le terme diphenol englobera i'hydroquinone et ses monoethers defi- 
nis precgdemment 

Par alcanal inferieur on entend dans le present texte les aldehydes dSrivant des aicanes ayant 1 a 4 atomes 
de carbone. 

25 Comme tels alcanals, on peut citer le methanal ou formaldehyde, l'6thanal ou ac6tald6hyde, le propanal, 
le butanal. 

Parmi ces alcanals le methanal est plus particulierement utilise. 

H peut etre employe sous ia forme de formaldehyde gazeux, de solution aqueuse de formaldehyde ou sous 
une forme solide polymerisee telle que le trioxanne-1 ,3,5. 
30 Les oxydes metalliques servant de catalyseurs dans le precede de I'invention peuvent £tre des oxydes 
acides, amphoteres ou basiques, simples ou mixtes ou des melanges de ces dffferents oxydes. 

Ainsi parmi les oxydes generalement consid6r6s comme acides ou amphoteres, on peut citer comme oxy- 
des simples i'oxyde de siiicium (silice), I'oxyde d'afuminium (alumine), le dioxyde de titane, fe dioxyde de zir- 
conium, Toxyde stannique, I'oxyde arsenieux, I'oxyde de plomb II, I'oxyde de bismuth III, I'oxyde de vanadium 
35 V, I'oxyde d'antimoine V, le dioxyde de thorium, I'oxyde de chrome VI, I'oxyde de molybdene VI. 

Parmi les oxydes g6neralement considers comme basiques, on peut citer plus particulierement I'oxyde 
de magnesium, I'oxyde de lanthane, I'oxyde de zinc, i'oxyde de chrome III, I'oxyde de cufvre (II), I'oxyde d'alu- 
minium (alumine). 

On peut 6galement citer comme oxydes mixtes, les zeolites ou tamis moieculaires gui sont des silicoalu- 
40 minates, notamment sous leur forme silicoaluminates de metaux alcalins et pr6ferentiellement de silicoalumt- 
nates de sodium ou de cesium. Les z6olites de type faujasite convlennenttout particulierement 

Le rapport mol aire alcanal inferieur/diphenol peut varier largement General ement il se situe £ des valeurs 
de 0,05 ^ 10. 

De preference le rapport molaire alcanal inferieur/diphenol est de 0,5 k 5. 
4$ La temperature a. laquelle est conduit le precede de I'invention se situe generalement entre 200 Q C et 500°C, 
e condition que le diphenol mis en oeuvre soit & I'etat de vapeur. 

De preference la temperature de la reaction sera de 300°C a. 450°C. 

Dans cette zone pr6fer6e de temperature, gui convient de mani6re generale a tous les oxydes metalliques, 
0 est encore plus favorable d'operer dans des intervalles de temperatures adaptes selon I'oxyde metallique 
so utilise comme catalyseur. 

Ainsi on pr6f6re generalement r6aliser le precede entre 300°C et 350°C lorsque le catalyseur est un oxyde 
metallique acide ou amphotere et entre 350°C et 450°C lorsque le catalyseur est un oxyde metallique basique. 

La reaction est habituellement conduite en continu dans un reacteur tubuiaire comportant le catalyseur 
solide dispose en lit fixe. 

55 Le catalyseur peut se presenter sous differentes formes : poudre, notamment dans les essais de iabora- 
toire, ou produits mis en forme tels que granules (par exemple des cylindres) billes, pastilles ou monolithes 
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(blocs en forme de nid d'abeilles) qui sont obtenus par extrusion, moulage, compactage ou tout autre type de 
precede connu. 

Le diphenol et I'alcanal peuvent etre introduits separement ou en melange dans le reacteur. . 
lis peuvent egalement §tre introduits avec un diluant inerte qui est un solvant du diphenol et de I'aicanal. 
5 A titre d'exempies non limitatifs de tels soivants, on peut citer les others et I'eau. 

Parmi les others, on mentlonnera plus particulierement les others dim§thyliques ou dtethyliques derivant 
de I'oxyde d'ethylene ou de I'oxyde de propylene tels que le dimethylether de I'ethyieneglycol (ou dimethoxy-1 ,2 
ethane), le diethylether de I'ethyieneglycol (ou diethoxy-1,2 ethane), le dimethoxy-1 ,5 oxa-3 pentane, le die- 
thoxy-1 ,5 oxa-3 pentane, le dimethoxy-1 ,8 dioxy-3,6 octane, le dimethoxy-1 , 1 1 trioxa-3,6,9 undecane, le dime- 
10 thoxy-1,2 methyl-1 ethane, le dim6thoxy-1,5 dim6thyl-1,4 oxa-3 pentane, le dimethoxy-1 ,8 trimethyl-1,4,7 
dioxa-3,6 octane. 

On peut egalement utiliser pi usieurs soivants, comme par exemple un melange d'eau et d*un 6ther tel que 
dtfini precedemment 

II est generalement interessant d'utiliser un gaz vecteur comme I'azote ou I'hydrogene ou un melange des 
15 2 gaz, pour faciiiter le transfert des reactifs dans le reacteur. 

Le temps de contact avec le catalyseur peuts'exprimer par le rapport entre le debit global (en volume/unite 
de temps) et le volume du catalyseur, & la temperature de reaction. 

Le temps de contact est generalement de i'ordre de 0,1 seconde & 10 secondes. 

On peut egalement utiliser la notion de productivity qui s'exprime par ia quantity ponderale de react'rf intro- 
20 duite par poids de catalyseur par unite de temps. 

Les exemples qui suivent illustrent invention. 

Les essais ont ete realises dans un reacteur tubuiaire vertical en verre Pyrex, de 15 mm de diametre int6- 
rieur et de 20 cm 3 de volume interleur, equipe & sa partie superieure d'une entree laterale pour I'aiimentation 
des fluides liquides et d'une entree pour I'aiimentation centrale des fluides gazeux, d'une gaine centrale de 5 
25 mm de diametre interieur pour recevoir les thermocouples. 

Le reacteur est muni a sa partie inferieure d'un disque en verre fritte, permettant de soutenir le catalyseur 
tout en laissant passer les fluides. 

Dans le reacteur sont disposes success Ivement de bas en haut : 

- une couche de 1 cm 3 de poudre de verre (granulometrie : 2 mm) ; 

so - une couche constitute par le melange de 3 cm 3 d'oxyde m&allique catalyseur (ayant une granulomere 
de 0,8 k 1,25 mm) et de 6 cm 3 de poudre de verre (granulometrie : 2 mm) ; 

- une couche de 2 cm 3 de poudre de verre (granulomere : 2 mm). 
Cet ensemble constitue le lit catalytique. 

II est egalement muni de moyens de chauffage du lit catalytique. 

35 

EXEMPLES 1 k 5 



Dans le reacteur decrit precedemment, drfferents essais sont effectu6s avec les oxydes m6talliques indi- 
ques dans le tableau ci-apres. 
40 Ces oxydes metalliques sont mis en oeuvre de la maniere decrite precedemment. 

On chauffe le lit catalytique k 440°C pendant 60 minutes, puis, tout en maintenant la temperature k 440°C, 
on injecte k I'aide d'un pousse-seringue, avec un debit de 4,37 g/heure, une solution preparee k partir de : 

- hydroquinone : 2,75 g (25 mmol) 

45 

- trioxanne-1,3,5 : 3 g (100 mmol) 

- eau : 0,45 g (25 mmol) 

- ether diethylique du.diethylene glycol : 122 g (75 mmol). 

On introduit egalement de I'hydrogene (sauf dans I'exemple 5 ou le gaz vecteur est I'azote) avec un debit 
de 1,05 litre/heure (volume calcule dans les conditions normales de temperature et de pression). 

On opere ainsi pendant 30 minutes pour etablir le regime de I'appareil, puis pendant les 60 minutes sui- 
vantes le melange reactionnel sortant du reacteur est plege et est analyse par chromatographie en phase 
55 vapeur et par spectrometrie de masse. 

Le temps de contact tel que defini precedemment est de 2 secondes pour chacun des essais. 

Un essai temoin est effectue dans les memes conditions, mais le reacteur comporte alors uniquement de 
la poudre de verre (volume total de 12 cm 3 ). 
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Le tableau ci-apres rassemble fes rasultats obtenus. 



ESSAIS 


CATALYSEUR 


TT % 
HQ 


RT % 
MeHQ 


RT % 
Me2HQ 


RT % 
MeBZQ 


Temoin 


billes de verre 


10 


1 


0 


0 


Exemple 1 


Cr203 


42 


51 


4 


4 


Exemple 2 


Zr203 


40 


46 


3 


3 


Exemple 3 


La203 


61 


29 


10 


1 


Exemple 4 


MgO 


60 


31 


7 


0 


Exemple 5 


MgO 


61 


29 


6 


0 



20 Abreviations utilises dans le tableau : 

- TT % HQ : taux de transformation (en %) de I'hydroquinone 

- RT % MeHQ : rendement en m6thylhydroquinone par rapport a I'hydroquinone transformed 

- RT % Me2HQ : rendement en dimSthylhydroquinone par rapport a I'hydroquinone transformed 
25 - RT % MeBZQ : rendement en m6thylbenzoquinone par rapport a I'hydroquinone transformed 



Revendications 

30 1. Proc6d6 de C-alkylation de I'hydroquinone et de ses mono6thers, caracteris6 en ce que Ton fait r6agir en 
phase vapeur I'hydroquinone, ou Tun de ses mono6thers d'alkyle de 1 a 4 atomes de carbone ou de cyclo- 
hexyle, avec un alcana! infeneur en presence d'au moins un oxyde melailique. 

2. Proc6d§ selon la revendication 1 , caract6ris6 en ce que I'on utilise comme mono&hers de I'hydroquinone, 
35 les monoSthers mSthyliques, 6thyliques, isopropyliques ou cyclohexyliques. 

3. Proc6d6 selon ia revendication 1, caractens6 en ce que I'alcanal inferieur est choisi parmi le mdthanal, 
I'&hanal, le propanal, le butanal. 

40 4. Proc£d6 selon la revendication 1, caracterise en ce que I'alcanal est le m6thanal. 

5. Proc6d6 selon la revendication 1 , caract6ris6 en ce que les oxydes m&alliques servant de catalyseurs sont 
des oxydes acides, amphoteres ou basiques, simples ou mlxtes ou des melanges de ces drfferents oxydes. 

45 6. Proc6d6 selon Tune des revendications 1 a 5, caracteris6 en ce que I'oxyde m6tallique acide ou amphotere, 
est choisi parmi les oxydes simples comme I'oxyde de silicium (silice), I'oxyde d'aluminium (alumine), le 
dioxyde de titane, le dioxyde de zirconium, I'oxyde stannique, I'oxyde arsenieux, I'oxyde de plomb II, 
I'oxyde de bismuth III, I'oxyde de vanadium V, I'oxyde d'antimoine V, le dioxyde de thorium, I'oxyde de 
chrome VI, I'oxyde de molybdene VI. 

so 

7. Proc6d6 selon I'une des revendications 1 a 5, caract6ris6 en ce que I'oxyde melailique basique, est choisi 
parmi I'oxyde de magnesium, I'oxyde de ianthane, I'oxyde de zinc, I'oxyde de chrome, I'oxyde de cuivre, 
I'oxyde d'aluminium (alumine). 

55 8. Proc6d6 selon I'une des revendications 1 a 5, caractens6 en ce que I'oxyde m6tailique est choisi parmi 
les zeolites ou tamis moleculaires sous leur forme silicoaluminates de mStaux alcalins et prSferentiellement 
de silicoaluminates de sodium ou de cesium. 
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9. Proc6d6 selon ia revendication 8, caracterise en ce que les zeolites sont de type faujasite. 

10. Proc6d6 selon I'une des revendications 1 & 9, caracterise en ce que le rapport molaire alcana! infe- 
rieur/diph6no! se situe £ des valeurs de 0,05 & 10 et de preference de 0,5 & 5. 

5 

11. Proc6d€ selon Tune des revendications 1 £ 10, caracterise en ce que la temperature d laqueile est conduit 
le proc6d6 se situe entre 200°C et 500°C et de preference entre 300°C & 450°C. 

12. Proc6de selon Tune des revendications 1 d 11, caracterise en ce que la reaction est conduite en continu 
10 dans un reacteur tubulaire comportant le catalyseur solide dispose en lit fixe. 

13. Precede selon Tune des revendications 1 d 12, caracterise en ce que le dipheno! et I'alcanal sont introduits 
separement ou en melange dans le reacteur. 

15 14. Precede selon Tune des revendications 1 & 12, caracterise en ce que le diph6nol et I'alcanal sont introduits 
dans ie reacteur avec un diluant inerte qui est un solvant du diphenol et de I'alcanal. 

15. Procede selon la revendication 14, caracterise en ce que le solvant, est choisi parmi les ethers et I'eau. 

20 16. Procede selon Tune des revendications Met 15, caracterise en ce que le solvant est choisi parmi les ethers 
dimethyliques ou diethyliques derivant de I'oxyde d'ethyiene ou de I'oxyde de propylene tels que le dime- 
thyiether de I'ethyieneglycol (ou dim6thoxy-1 ,2 ethane), le di6thy!6ther de rethyldneglycol (ou di6thoxy-1 2 
ethane), le dimethoxy-1,5 oxa-3 pentane, le diethoxy-1,5 oxa-3 pentane* le dimethoxy-1,8 dioxy-3,6 
octane, le dim6thoxy-1,11 trioxa-3,6,9 und6cane, le dimethoxy-t,2 methyl-1 ethane, le dimethoxy-1,5 

25 dimethyl-1 ,4 oxa-3 pentane, le dim6thoxy-1 ,8 trim6thyl-1 ,4,7 dioxa-3,6 octane. 

17. Precede selon I'une des revendications 1 & 16, caracterise en ce que Ton utilise un gaz vecteur, comme 
I'azote ou I'hydrogfene ou un melange des 2 gaz, pour faciliter le transfert des reactifs dans le reacteur. 
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